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Resumo

Desenvolvimentos recentes no emprego de ligas NiTi superelasticas (SE) na confeccéo de
instrumentos endododnticos rotatérios envolvem a aplicacdo de tratamentos térmicos nos
instrumentos inicialmente produzidos a partir de ligas SE. Neste trabalho foi estudado o
efeito de tratamentos térmicos e sua contribuicdo para a evolu¢cdo das propriedades
funcionais de um fio de NiTi SE. Os fios comerciais de NiTi, aproximadamente equiatdbmicos,
foram ensaiados apés o tratamento de recozimento por 1 hora, em temperaturas de 300°C a
500°C, e entdo temperados em agua. A caracterizacdo fisica do material foi realizada por
calorimetria exploratéria diferencial e as propriedades mecénicas foram obtidas em ensaios
de tracdo e de recuperacgdo de forma. Os resultados apontaram aumento nas temperaturas
de transformacg&o dos fios com o recozimento, o aparecimento da dupla transformagéo
austenita - fase R - martensita B19 durante o resfriamento. Observou-se também
diminuicdo do mddulo de elasticidade aparente e aumento da deformagéo residual com o
aumento da temperatura de recozimento, indicando, em concordancia com a variacdo nas
temperaturas de transformacgéo, que o material passou a apresentar o efeito memoria de
forma.

Palavras-chave: Ligas NiTi; Tratamentos térmicos; Temperaturas de transformacao.

EFFECT OF HEAT TREATMENT ON PHYSICAL AND MECHANICAL PROPERTIES OF A
SUPERELASTIC NiTi WIRE
Abstract
Recent developments in the use of superelastic (SE) NiTi alloys in the manufacture of rotary
endodontic instruments involve the application of heat treatments to the instruments initially
produced with SE alloys. In this work, the effect of thermal treatments and their contribution
to the evolution of the functional properties of an SE NiTi wire was studied. Commercial NiTi
wires, near equiatomic, were tested after annealing treatment for 1 hour at temperatures
between 300°C and 500°C, and then quenched in water. The physical characterization of the
material was performed by differential scanning calorimetry and the mechanical properties
were obtained from tensile and shape recovery tests. The results showed an increase in the
transformation temperatures of the wires after the annealing, the appearence of the
double transformation austenite — R-phase — B19’ martensite during cooling. A decrease in
the apparent modulus of elasticity was also observed, together with an increase in the
residual strain as the annealing temperature increased, indicating, in agreement with the
increase in transformation temperatures, that the material began to exhibit the shape
memory effect.
Keywords: NiTi alloys; Thermal treatments; Transformation temperatures.
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1 INTRODUCAO

As ligas com memdria de forma - LMF, especialmente ligas NiTi, sdo materiais
aplicados com sucesso em diversas areas tecnoldgicas, como engenharia estrutural,
medicina e odontologia, ndo s6 devido a alta resisténcia e ductilidade préprias das
LMF, mas também por sua estabilidade mecéanica, biocompatibilidade,
funcionalidade e comportamento termomecanico superior as demais ligas
inteligentes [1,2]. Quando submetidas a grandes deformacdes, tais ligas possuem a
habilidade de recuperar a sua forma original, quando aquecidas (efeito memoéria de
forma - EMF), ou apenas com a retirada da solicitacdo mecénica (superelasticidade -
SE). Ambas as propriedades estdo relacionadas as transformacdes de fase
adifusionais no estado soélido, martensitica e reversa.

A recuperacao de forma nas ligas NiTi se d&, portanto, através da transformacéo
martensitica reversa, da fase martensitica para a fase austenitica. Diferentemente
dos metais convencionais, nos quais a deformacao plastica envolve movimentos
atdbmicos irreversiveis, as ligas NiTi respondem a tensao aplicada de forma distinta.
Quando a liga € austenitica, a deformacdo pode ser acomodada pela transformacéao
da austenita para martensita a temperaturas de deformagdo ndo muito elevadas e,
no estado martensitico, a tensdo causa movimento de contorno de variantes ou
maclas, isto é, ocorre reorientacdo das variantes de martensita [3]. Apos
aguecimento, a martensita deformada retorna a fase austenitica original,
promovendo a recuperacao de forma.

A ocorréncia do efeito memoéria de forma e do efeito superelastico depende
essencialmente da temperatura de deformacdo em relacdo as temperaturas de
transformacdo martensitica e reversa da liga. A temperatura de transformacéo
martensitica € extremamente dependente da composicdo e da presenca de
elementos de liga, e pequenas alteracdes na estequiometria podem causar grandes
mudancas nas caracteristicas do material. O controle preciso da composi¢cédo
guimica é tecnicamente dificil na maioria dos casos [3]. A alternativa para o controle
das temperaturas de transformacdo de fases, ap6s a producdo da liga, é o
tratamento de envelhecimento.

As ligas NiTi sdo baseadas em um composto intermetalico aproximadamente
equiatdbmico. A regido de composicao equiatbmica do sistema NiTi no diagrama de
equilibrio de fases é delimitada pelas fases Ti2Ni e TiNis (Figura 1). A fronteira com a
fase Ti2Ni é quase vertical, ja na fronteira com o lado rico em Ni, TiNis, a solubilidade
decresce consideravelmente com a diminuicdo da temperatura, tornando-se
insignificante a cerca de 500°C. Existem outras trés fases, TisNis, Ti2Nis e TiNis, que
se formam de acordo com a temperatura e o tempo de envelhecimento da liga.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
2014, Séo Paulo, SP, Brasil.
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Figura 1. Detalhe do diagrama de equilibrio de fases da liga NiTi [5].

Devido a competicdo entre os mecanismos de deformacgéo associados & memoria de
forma e a deformacdo plastica durante o processo de deformacdo de LMF, em
particular NiTi, os procedimentos que elevam a tensdo de escoamento da liga
favorecem o EMF e a SE. Em ligas com teores de niquel superiores a 50,5%at, 0
endurecimento por precipitacdo da fase metaestavel TisNis, coerente com a matriz
austenitica, ocorre com tratamentos térmicos a temperaturas entre 300°C e
500°C [4,5]. A precipitacdo de particulas com maiores teores de Ni reduz a
concentracdo de niquel na matriz, provocando aumento das temperaturas de
transformacao.

Embora a fase TisNis seja considerada como uma fase metaestavel em relacdo a
fase de equilibrio TiNis, sua precipitacdo €é favorecida em tratamentos de
envelhecimento realizados em temperaturas abaixo de 600°C. O diagrama TTT
(tempo-temperatura-transformacéo) de uma liga NiTi com 52%at. de Ni descreve seu
comportamento quando envelhecida em diferentes faixas de temperaturas e os
precipitados TisNis4, Ti2Niz e TiNis, se formam nas condic¢des citadas (Figura 2).
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Figura 2. Curva TTT da liga Ti-52Ni (%at.) [5].
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Neste trabalho foi estudada a influéncia de tratamentos térmicos e sua contribuicdo
para a evolucdo das propriedades funcionais de fios de uma liga comercial NiTi
superelastica, de composicdo aproximadamente equiatdmica. As amostras foram
submetidas ao tratamento de recozimento em diferentes temperaturas e em seguida,
temperadas em agua. Apoés o tratamento, ensaios de tracdo e recuperacao de forma
foram conduzidos para todas as condi¢fes de tratamento. Ensaios de calorimetria
exploratoria diferencial (DSC) foram realizados para a analise das mudancas nas
temperaturas de transformacao de fase, por meio das curvas de fluxo de calor em
funcdo da temperatura.

Desenvolvimentos recentes da tecnologia de fabricagdo de instrumentos
endodoénticos rotatorios envolvem a aplicacdo de tratamentos térmicos nos
instrumentos inicialmente produzidos de ligas NiTi SE. Neste contexto, o presente
estudo visa, portanto, melhor compreensdo dos mecanismos de aperfeicoamento
das propriedades fisicas e mecénicas das ligas NiTi, para o crescimento continuo
das aplicacOes tecnoldgicas do material.

2 MATERIAIS E METODOS

Fios de 1 mm de diametro de uma liga NiTi superelastica a temperatura ambiente,
fabricados pela Nitinol Devices and Components (Fremont, CA, EUA), foram tratados
termicamente em atmosfera de argbnio, entre as temperaturas de 300°C a 500°C,
por uma hora e em seguida, temperados em agua a temperatura ambiente.

A caracterizacao fisica, apds os tratamentos de recozimento dos fios, foi realizada
por calorimetria exploratéria diferencial (DSC) em equipamento DSC 60 (Shimadzu,
Kyoto, Japao). Foram ensaiadas trés amostras de aproximadamente 20 mg cada,
para cada temperatura de recozimento, no intervalo de temperaturas de —100°C a
100°C, a uma taxa de aquecimento/resfriamento de 10°C/min. As temperaturas de
inicio e final das transformacBes martensitica e reversa do material foram
determinadas a partir das curvas de aquecimento e resfriamento caracteristicas
através do método da intersecdo das tangentes aos picos de transformacao e a linha
base.

As propriedades mecénicas do material — médulo de elasticidade aparente (E),
tensdo de inicio do patamar (op), limite de resisténcia (or), deformagéo total até a
ruptura (ef) e deformacao residual apés a descarga de tenséao (er) — foram obtidas em
ensaios de tracdo (Figura 3) e recuperacao de forma (Figura 4), em uma maquina de
ensaios Instron 5582 (Canton, MA, EUA). Foram ensaiadas amostras com 80 mm de
comprimento (til, & temperatura ambiente e com velocidade de deformacdo de
1,0 x 103sL. Os resultados foram calculados a partir da média de cinco ensaios até
a ruptura do fio e de cinco ensaios de carga e descarga até a amplitude de
deformacéo de 4%.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
2014, Séo Paulo, SP, Brasil.
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Figura 3. Curva obtida através do ensaio de tracdo de um dos fios de NiTi recozidos a 300°C.
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Figura 4. Curva obtida apds o ensaio de carga e descarga até 4% de deformacdo de um dos fios de
NiTi recozidos a 300°C.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Temperaturas de Transformagéo

As temperaturas de transformacdo martensitica (Ms e Mr) e reversa (As e Aj)
atingidas em cada condicdo de recozimento, calculadas como a média dos valores
obtidos a partir dos ensaios de calorimetria exploratoria diferencial, estdo
apresentadas na Tabela 1. Exceto para a temperatura As apds recozimento a 300°C
e 350°C, as temperaturas de transformacéo variaram de maneira estatisticamente
significativa (p < 0,05) com os tratamentos aplicados.

Tabela 1. Temperaturas de transformacao martensitica e reversa, obtidas por DSC

d?:ggg;ﬁ;“gﬁfo As(°C)  A(°C) R.(°C)  Ri(°C)  Ms(°C) M (°C)

Como recebida -275(1,8) 7,7(1,7) - - 6,8(1,8) -359(4,7)
300°C 7.8(0,8) 18,6 (0.5) - : 20,9 (2,4) -15.9 (1.0)
350°C 6,3(0,9) 34.3(0,3) - : 38,0 (0,6) -13.7 (L1)
400°C 13,2 (1,0) 47,5 (0,4) - i 425(0,4) 311(0,2)
450°C 10,8 (0.9) 42.1(0.9) 32.2(05) 255 (0.4) -34.2(0,8) -69.7 (0.5)
500°C 20,0 (0,6) 39.4(19) 22.0(21) 13.1(1,1) -17.0(0,4) -37.5(0.8)

Média (DP)

* Contribuicéo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
2014, Séo Paulo, SP, Brasil.
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Com o envelhecimento e possivelmente em consequéncia da precipitacado de TisNia4
e de outros compostos ricos em Ni [5], as curvas DSC sofreram deslocamento para
regides de temperaturas mais altas, conforme pode ser verificado comparando as
curvas de DSC mostradas nas figuras 5,6 e 7.

A partir do recozimento a 400°C, curva de aguecimento apresenta picos duplos (Fig.
6), 0os quais podem ser atribuidos a precipitacdo heterogénea de compostos ricos
em Ni. Nas regifes em que a precipitacdo foi maior, usualmente nos contornos de
gréo, o teor de Ni da matriz torna-se mais baixo do que no interior do grédo e a
temperatura de transformacdo diminui. Sendo assim, a transformacédo martensitica
reversa ocorre em duas etapas: no interior dos grdos e, em seguida, em seus
contornos, produzindo os dois picos observados na curva descrita [3].
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Figura 5. Curvas de DSC da liga NiTi envelhecida a 300°C.
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Figura 6. Curvas de DSC da liga NiTi envelhecida a 400°C.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
2014, Séo Paulo, SP, Brasil.
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Figura 7. Curvas de DSC da liga NiTi envelhecida a 500°C.

O aumento da temperatura de envelhecimento de 400°C para 450°C aumentou a
difusividade atdmica e acelerou a formacao de precipitados que induzem a formacéao
da fase R, representada por novos picos na curva de resfriamento dos ensaios DSC
(Figura 7). O aparecimento de dois picos no resfriamento esta possivelmente
associada a ocorréncia de dupla transformacao: austenita (B2) para a fase R e desta
para a martensita monoclinica B19" [3]. Os picos nas curvas de fluxo de calor
tornam-se mais nitidos com o aumento da temperatura de envelhecimento para
500°C. Com a continuidade da diminuicdo dos teores de Ni na matriz devido a
formacdo de precipitados, as temperaturas de transformacdo martensitica e
austenitica aumentaram ainda mais.

3.2 Propriedades Mecanicas

3.2.1 Ensaios de tracao

As curvas tensdo-deformacao (c-¢) convencionais, resultantes dos ensaios de tracédo
dos fios NiTi realizados a temperatura ambiente, estdo mostradas na figura 8. As
curvas das ligas tratadas apresentaram patamares de tensdo, associados a
reorientacdo de variantes de martensita B19’ e fase R, além de transformacao
martensitica induzida pela aplicacéo de tensao.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
2014, Séo Paulo, SP, Brasil.
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Figura 8. Curvas c-¢ dos fios NiTi sem tratamento e envelhecidos a 300°C, 350°C, 400°C, 450°C e
500°C, por 1 hora.

A curvas de tracdo das ligas NiTi equiatbmicas sao caracterizadas por apresentar
um patamar de escoamento descontinuo e bandas de Liders, quando ensaiadas a
baixas temperaturas. Segundo Otsuka e Wayman [5], a transformacdo da austenita
em fase R produz alongamento de cerca de 0,8%, enquanto a transformacao da
fase austenitica em martensita B19° gera uma mudanca de forma de
aproximadamente 5%, incluindo a fase R. Com o aumento da tensédo, a deformacao
por escorregamento inicia-se e a fratura ocorre com alongamento em torno de 15%.
A tabela 2 apresenta os valores médios das propriedades mecanicas obtidas a partir
das curvas oc-¢. Essas propriedades sdo o modulo de elasticidade aparente (E), a
tensdo de inicio do patamar (op), 0 limite de resisténcia (cr) € a deformacao total até
a ruptura (er). Os fios envelhecidos a 400°C, 450°C e 500°C reducéo
estatisticamente significativa (p < 0,05) nos valores médios de médulo de
elasticidade e tenséo de inicio de patamar em relacdo aos dos fios sem tratamento e
tratados a 300°C e 350°C, indicando aumento da flexibilidade do fio, o que é
importante em varias aplicacdes, tais como catéteres e limas endodénticas.

Tabela 2. Propriedades mecénicas dos fios de NiTi tratados termicamente em diferentes
temperaturas e submetidos a tracéo até a ruptura

ISSN 1516-392X

Temperaturas de recozimento E (GPa) op (MPa) or (MPa) E: (%)

Como recebida 56,6 (5,3) 502,7(38,8) 1307,2(18,9 13,9(1,0)
300°C 33,6 (1,1) 456,8(25,1) 1311,7(26,5 16,0(0,2)
350°C 34,0(1,5) 410,9(10,4) 1427,3(31,7) 149(0,7)
400°C 24,4(0,9) 219,1(8,4) 1489,0(28,00 155(1,9
450°C 24,6 (3,6) 264,0(11,6) 1393,1(0,6) 16,8(0,5)
500°C 20,2 (1,2) 215,2(11,2) 1100,9(6,9) 359(3,5
Média (DP)

Com o envelhecimento a 500°C, as os fios ensaiados apresentaram alongamento
meédio de 36% até a ruptura, enquanto o alongamento das amostras ensaiadas nas
demais condi¢cdes se manteve na faixa de 14% a 17%. Verifica-se também que o
limite de resisténcia, que havia se mantido aproximadamente constante no
recozimento, diminuiu apreciavelmente apds o tratamento a 500°C.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
2014, Séo Paulo, SP, Brasil.
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3.2.2 Ensaios de recuperacao de forma

A capacidade dos fios de NiTi SE recuperarem a forma foi medida através de
ensaios de carga e descarga sob tracdo até a deformacdo de 4%, para cada
temperatura de envelhecimento. As curvas médias obtidas s&o mostradas na
Figura 9.
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Figura 9. Curvas meédias dos ensaios de recuperacdo de forma da liga NiTi em diferentes

temperaturas de envelhecimento.

As propriedades relativas aos ensaios de carga e descarga dos fios recozidos sdo o
mobdulo de elasticidade aparente (E), a tensdo de inicio do patamar (cp) € a
deformacdo residual apés a descarga de tensdo (e). Os valores médios dessas
propriedades para os fios como recebido e apds os tratamentos de recozimento sao
mostrados na Tabela 3.

Tabela 3. Propriedades mecénicas dos fios de NiTi tratados termicamente em diferentes
temperaturas e submetidos aos ensaios de carga e descarga até 4% de deformacao

Temperaturas de

. E (GPa) op (MPa) & (%)
recozimento
Como recebida 45,0 (2,2) 490,4 (30,8) 0,4 (0,0)
300°C 33,3 (1,5) 490,3 (18,3) 0,4 (0,1)
350°C 30,7 (1,7) 406,5 (3,2) 1,2 (0,4)
400°C 30,6 (1,4) 334,0 (1,7) 2,5(0,01)
450°C 25,0 (1,6) 273,9 (3,1) 2,8 (0,04)
500°C 20,2 (0,8) 213,0 (16,9) 3,0 (0,03)

Média (DP)

Assim como nos ensaios de tracdo até a ruptura, os fios envelhecidos a partir de
400°C apresentaram clara reducdo do modulo de elasticidade e tenséo de inicio de
patamar, em comparacdo com os valores obtidos nas amostras sem tratamento e
envelhecidas a 300°C e 350°C. A reducédo do modulo de elasticidade aparente esta
provavelmente associada a precipitacdo de TisNis durante o recozimento, que levaria
a formacédo da fase R induzida por tensdo durante o carregamento mecanico do
fio [6]. A diminuig&o da inclinagdo da curva seria, portanto, a combinacao do patamar
de transformacéo B2 — fase R, com 0 mdodulo de elasticidade mais baixo desta fase.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
2014, Séo Paulo, SP, Brasil.
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A deformacéo residual média do fio no estado como recebido foi de cerca de 0,4% e
se manteve praticamente inalterada apds o recozimento a 300°C. Temperaturas de
recozimento mais elevadas provocaram gradativa diminuicdo nesse parametro,
indicando uma mudanca no comportamento supereléstico da liga. Apds recozimento
em temperaturas mais elevadas, 400°C e 500°C, a deformacédo residual se torna
consideravel, associada ao fato de que o material se tornou martensitico a
temperatura ambiente, conforme indicam as temperaturas de transformacéo
(Tabela 1).

4 CONCLUSAO

Os tratamentos térmicos no intervalo de 300°C a 500°C, aplicados ao fio de NiTi de
procedéncia comercial promoveram, no material inicialmente no estado
superelastico, aumento nas temperaturas de transformacéo. Verificou-se também o
aparecimento da dupla transformacéo austenita - fase R - martensita B19’ durante o
resfriamento, acompanhado de diminuicdo do médulo de elasticidade aparente, que
pode ser associado a ocorréncia de formacéo da fase R sob aplicacdo de tensdo. A
deformagéo residual aumentou com o aumento da temperatura de recozimento,
indicando, em concordancia com a variagcdo nas temperaturas de transformacao,
que o material passou a apresentar o efeito memoria de forma.
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